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Dans le tours d’un travail 

nuclkosides, BISAGNI a Orsay, a 

sur la synthbse de substances mod&s analogues de 

obtenu la glycosylation .entre un riboge et l’amino-4 

asa- 5 indole, produit pour lequel 2 substitutions (Nl ou N5) kaient possibles u et 2J ‘. 

Une analyse aux rayons X a 6td effect&e, dont le 

par la formule 2. L’6tude structurale a port6 sur le 

HO OH 
r&u&at essentiel est rep&sent6 

picrate, seul ddrivd possbdant 

des cristaux de taille convenable. Le systeme est monoclinique, le groupe spatial P21, et 

les dimensions de la maille sont : a = 7,814 ; b = 7,557 ; c = 16,966 A ; p = 91,63”. 

L’unitC asymdtrique comprend un ion picrate et un ion form6 par le riboside. La structure 

a 6th resolue par addition symbolique et par l’application q?e la fonction des phases 
2 

Tous les atomes d’hydrogene ont Ct6 localisbs sur des series diffdrence. L’affinement des 

diffdrents parambtres des atomes lourds a conduit a une valeur finale de R dgale k 5. 3s3. 

Le ribose est fix6 en N(5) et la configuration du carbone anombre est 8. La confor- 

mation de la moldcule est representhe sur la figure. Le cycle du ribose est une demi- 

chaise parfaite (A = 0, ‘pm = 39°)4, avec C(2’) Es& et C(1’) ceA La position de la liaison 

C(5’)-O(5’) est gauche-gauche ( yoo= yoc = 58’), et celle de la base est telle que les 

atomes C(Z’), C(1’) N(5) et C(6) sont presque dans un meme plan : 

/N(4) 
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Cette position “anti” place l’atome d’asote N(4) du groupe amine a proximitd de 

l’oxyg’ene endocyclique 0( 1’) (2,72 A), avec un de ses atomes d’hydrogkne Ha b 2,43 A de 

O(1’) et a 2,35 A de H(1’). Le proton H(6) de la base est par cons6quent tr’es proche 

(2,02 A) de H(2’) du ribose, et asses loin (3, 11 A) de H(1’). 

Les mesures d’effet nucl6aire Overhauser 
5 

sur le picrate montrent une inten- 

sification de 7% du signal de H(6) lors de l’irradiation de H( 1’). Cette intensification est 

encore augmentCe quand on passe du picrate au nuclCoside libre (14%). Or, ceci ne peut 
6 

se produire que si la distance entre H(6) et H( 1’) est infCrieure B 2, 5 A . Pour ce 

faire, ces protons H(6) et H(1’) doivent se trouver pratiquement dans le plan C( I’)-N(5)- 

c(6) > et le conformere majoritaire doit avoir, en solution, la base en position “syn”, 

avec le groupement amine au-dessus du ribose et possibilitC de formation d’une liaison 

hydrogkne N(4)-HaN(4). .O( 1’) du ribose. La distance de 3, 11 A entre H(6) et H( 1’) laisse 

penser que cette disposition disparaft lors de la formation du cristal du picrate, probable- 

ment par suite de la presence de l’anion. En effet, a 1’Ctat cristallin, l’anion du picrate 

est plac6 en sandwich entre deux bases du nuclCoside, formant des plans pratiquement 

parall’eles (angle de 4”), empiles le long de l’axe a de la maille, et inclings de 62’ par 

rapport a lui. 11 n’y a pas vraiment formation d’un complexe transfert de charge (l’anion 

est sit& 2 Cgale distance des deux bases avec un faible recouvrement), mais d’un se1 : 

l’atome N( 1) est proton6, et il n’y a pas d’hydrogkne li6 a l’oxygene du picrate. 11 existe 

une liaison hydrog’ene entre l’hydroxyle 0(5’)-H(5’) d u ribose et un oxygkne d’un groupement 

NO2 du picrate situ6 dans le plan parallele. 

Nous remercions MM. BISAGNI et DEFAYE pour nous avoir suggdrk ce problkme 

procure les cristaux et pour la communication des manuscrits. 
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